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Utilisation de ressources renouvelables 



La presente invention concerne 1' utilisation de ressources renouvelables. 
II est connu que les ressources naturelles petrochimiques, par exemple le 
petiole ou le gaz naturel disponibles sur la terre sont limitees. Or, ces ressources 
sont utilis6es pour la fabrication de carburants et comme produit de depart pour 
5 la fabrication d'une variete importante de composes organiques utiles tels que 
des monomeres ou reactifs pour la fabrication de matieres plastiques, par 
exemple, l'epichlorhydrine ou le dichloropropanol (voir par exemple Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. ed., Vol. A9, p.53 9-540). 

Selon des procedes connus de fabrication de dichloropropanol, on obtient 
10 generalement le produit en solution fortement dilu6e titrant de 5 a 15 % en poids. 
II est alors particulierement onereux de le purifier. Par ailleurs, l'isomere 
majoritaire obtenu selon detels procedes est le 2,3 -dichloropropanol. 

II etait souhaitable de trouver des utilisations et procedes permettant de 
reduire la consommation de ressources naturelles petrochimiques, en particulier 
15 pour les utilisations precitees. 

II etait aussi souhaitable de trouver des procedes permettant de reutiliser 
des sous-produits d'autres procedes de fabrication de maniere a minimiser la 
quantite globale de sous-produits devant etre elimines ou detruits. 

L'invention concerne des lors l'utilisation de glycerol obtenu a partir de 
20 matieres premieres renouvelables comme produit de depart pour la fabrication de 
composes organiques. 

L'utilisation selon l'invention permet d'acceder aun grand nombre de 
compos6s organiques tout en minimisant la consommation de ressources 
petrolieres naturelles. Le glycerol issu de matieres premieres renouvelables peut 
25 etre utilise de maniere aisee et efficace dans des reactions de fabrication de 
composes organiques, en particulier de compos6s organiques comprenant un 
nombre d'atomes de carbone qui est un multiple de 3. Si necessaire, le glycerol 
brut peut etre 6pure de manidre aisee en vue de sa mise en oeuvre lors de la 
fabrication de composes organiques. 
30 Par « glycerol obtenu a partir de matieres premieres renouvelables » on 

entend designer en particulier du glycerol obtenu au cours de la fabrication de 
biodiesel ou encore du glycerol obtenu au cours de transformations de graisses 
ou huiles d'origine vegetale ou animale en general telles que des reactions de 
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saponification, de transesterification ou d'hydrolyse. Un glycerol 
particulierement adapte peut 6tre obtenu lors de la transformation de graisses 
animates. Un autre glycerol particulierement adapte peut etre obtenu lors de la 
fabrication debiodiesel. 

Par opposition, le glycerol synthetique est generalement obtenu a partir de 
ressources petrochimiques. 

Dans 1'utilisation selon l'invention, le glycerol peut 6tre un produit brut ou 
un produit epure. Lorsque le glycerol est un produit brut, il peut comprendre par 
exemple de l'eau et un chlorure de metal, qui est de preference choisi parmi le 
NaCl, le KC1, et le sulfate de sodium. Le produit brut peut contenir egalement 
des acides gras, des esters d'acides gras tels qu'en particulier des monoglycerides 
ou des diglycerides, eventuellement en combinaison avec de I'eau et/ou le 
chlorure de metal. 

Dans 1'utilisation selon l'invention, le produit brut comprend generalement 
au moins 40% en poids de glycerol. Souvent, le produit brut comprend au moins 
50% en poids de glycerol. De preference, il comprend au moins 70% en poids de 
glycerol. Souvent, le produit brut comprend au plus 89% en poids de glycerol. 
Typiquement, il comprend au plus 85% en poids de glycerol. 

Dans 1'utilisation selon l'invention, le produit brut comprend generalement 
au moins 10% en poids d'eau ou en l'absence d'autres composes, au moins 11% 
en poids d'eau. Souvent, le produit brut comprend au moins 14% en poids d'eau. 
Dans 1'utilisation selon l'invention, le produit brut comprend generalement au 
plus 50% en poids d'eau ou en l'absence d'autres composes, au plus 60% en 
poids d'eau. Souvent, le produit brut comprend au plus 30% en poids d'eau, de 
preference au plus 2 1% en poids d'eau. 

Le cas echeant, le produit brut presente generalement une teneur en 
chlorure de metal d'au moins 1% en poids, de preference superieure ou egale a 
environ 3% en poids. Le cas echeant, le produit brut presente generalement une 
teneur en chlorure de metal d'au plus 10% en poids, de preference inferieure ou 
egale a environ 5% en poids. 

Lorsqu'on met en oeuvre dans 1'utilisation selon l'invention du glycerol 
epure, on l'obtient au depart du produit brut par une ou plusieurs operations 
d'epuration telles qu'une distillation, une evaporation, une extraction, ou encore 
une operation de concentration suivie d'une operation de separation telle qu'une 
decantation, une filtration ou une centrifugation. Une operation de distillation 
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donne de bons resultats. On peut egalement proceder aune operation de s6chage 
du produit brut ou du produit issu des operations d'epuration. 

Dans l'utilisation selon l'invention, le produit epure comprend 
generalement au moins 80% en poids de glycerol. De preference, il comprend au 
5 moins 90% en poids de glyc6rol. Souvent, le produit epure comprend au plus 
99,9% en poids de glycerol. II peut comprendre au plus 97% en poids de 
glycerol. II peut egalement comprendre au plus 95% en poids de glycerol. 

Dans l'utilisation selon 1'invention, le produit epure comprend 
generalement au moins 0,1% en poids d'eau. Dans l'utilisation selon 1'invention, 
10 le produit epure comprend gen6ralement au plus 20% en poids de eau. Souvent, 
le produit epure comprend au plus 10% en poids de eau. De preference il 
comprend au plus 5% en poids d'eau. Dans une variante particuliere, le produit 
epure comprend au plus 3% en poids de eau. 

Dans une variante de l'utilisation selon 1'invention, le glyc6rol contient au 
1 5 moins un autre alcool, choisi de preference parmi le methanol et 1' ethanol. La 
teneur en alcool dans le produit epure peut etre par exemple d'au moins 10 
mg/kg. Gendralement cette teneur est inferieure ou egale a 10% en poids. Une 
teneur en autre alcool inferieure ou egale a 1000 mg/kg est preferee. 

L'utilisation selon 1'invention s'applique en particulier a la fabrication de 
20 composes organiques comprenant un nombre d'atomes de carbone qui est un 
multiple de 3. Dans un premier mode de realisation prefere, le compose 
organique comprend 3 atomes de carbone. Dans un deuxieme mode de 
realisation prefere, les composes organiques comprennent 6, 9, 12, 15 ou 18 
atomes de carbone, de preference 6, 9 ou 12 atomes de carbone. 
25 L'utilisation selon 1'invention s'applique egalement en particulier a la 

fabrication de composes organiques oxygenes comprenant de preference un 
nombre d'atomes de carbone tel que decrit ci-avant. 

L'utilisation selon 1'invention s'applique de maniere particulierement 
preferee a la fabrication de composes chlores tels que le dichloropropanol et 
30 repichlorohydrine. De maniere surprenante, l'utilisation selon 1'invention 
permet d'acceder de maniere economique a ces composes au depart de 
ressources renouveiables 

L'invention concerne des lors aussi un procede de fabrication d'un 
compose organique comprenant Futilisation selon l'invention. 
3 5 L'invention concerne des lors aussi en particulier un procede de fabrication 

d'un compose organique chlore, selon lequel on utilise, conformement a 
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l'utilisation selon l'invention, du glycerol obtenu a partir de matieres premieres 
renouvelables et on met ledit glycerol en contact avec au raoins un agent de 
chloration. II est entendu que les procedes de fabrication decrits ci-apres peuvent 
egalement etre mis en osuvre avec du glycerol en general et ne sont pas limites a 
la mise en ceuvre preferee de glycerol obtenu a partir de matieres premieres 
renouvelables. 

Dans le procede de fabrication d'un compose organique chlore selon 
l'invention l'agent de chloration peut 8tre un agent de chloration oxydative ou 
substitutive. Un agent de chloration substitutive est prefer6. 

Parmi les agents de chloration oxydative, citons en particulier le chlore. 
Parmi les agents de chloration substitutive, citons en particulier un agent de 
chloration comprenant du chlorure d'hydrogene. 

Cet agent de chloration est particulierement avantageux, puisqu'il est 
souvent obtenu comme sous-produit en synthese organique de chloration, ' 
d'elimination ou de substitution, ou encore par combustion. La presente ' 
invention permet une valorisation de ce sous-produit. 

Dans une premiere variante, l'agent de chloration est du chlorure 
d'hydrogene substantiellement anhydre. 

Cette variante est particulierement avantageuse lorsque la fabrication est 
installee sur un m&ne site avec une fabrication de chlorure d'hydrogene, par 
exemple une fabrication de chlorure de vinyle ou du 4,4-Methylenediphenyl 
diisocyanate (MDI) qui fournit du chlorure d'hydrogene comme sous-produit. 

Dans une deuxieme variante, l'agent de chloration est une solution aqueuse 
de chlorure d'hydrogene. Dans ce cas, la teneur de la solution en chlorure 
d'hydrogene est generalement d'au moins 15% en poids. De preference, cette 
teneur est superieure ou egale a 20% en poids. Dans ce cas, la teneur de'la 
solution en chlorure d'hydrogene est generalement d'au plus 37% en poids. 

Cet aspect particulier permet la valorisation d'acide chlorhydrique de basse 
qualite, issu par exemple de la pyrolyse de composes organiques chlores ou 
ayant ete utilise pour le decapage.de metaux. 

Dans un aspect particulier, on utilise de 1'acide chlorhydrique concentre, 
comprenant generalement de 28 a 37% en poids de chlorure d'hydrogene comme 
source primaire de l'agent de chloration et on separe ledit acide chlorhydrique 
concentre, par exemple par evaporation, en au moins deux fractions, la premiere 
etant constituee essentiellement de chlorure d'hydrogene anhydre et la deuxieme 
comprenant du chlorure d'hydrogene et de I'eau dans des proportions dans 
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lesquelles ils forment un azeotrope, ledit azeotrope etant constitue, a une 
pression de 101,3 fcPa de 19 a 25% de chlorure d'hydrogene, et de 75 a 81% en 
poids d'eau, en particulier d'environ 20% en poids de chlorure d'hydrogene et 

d'environ 80% d'eau. 
5 Cet aspect particulier permet l'utilisation d'un agent de chloration 

transportable de maniere aisee tout en permettant un controle efficace de la 
teneur en eau dans le milieu reactionnel, en particulier lorsque.la reaction entre le 
glycerol et 1' agent de chloration est effectuee en plusieurs etapes. 

Le procede de fabrication d'un compose organique chlore selon l'invention 
10 est generalement effectue dans un reacteur realise en, on recouvert de, materiaux 
• resistants dans les conditions de la reaction aux agents de chloration, en 
particulier au chlorure d'hydrogene. 

A titre de materiau approprie, on peut citer par exemple 1'acier emailld. Les 
polymeres peuvent egalement etre utilises Parmi les polymeres, les polyolefmes 
15 tels que le polypropylene et en particulier les polymeres fluores tels que le 
polytetrafluoroethylene, le poly(fluorure-de-vinylidene) etle 
poly(perfluoropropylvinylether) et les polymeres comprenant du soufre tels que 
les polysulfones ou polysulfides, en particulier aromatiques conviennent bien. 
Les revetements au moyen de resines peuvent utilement etre utilises, parmi 
20 celles-ci les resines epoxydes ou les rdsines phenoliques conviennent 
particulierement bien. 

Certains metaux ou leurs alliages peuvent aussi convenir. Citons en 
particulier le tantale, le titane, le cuivre, 1'or et l'argent, le nickel et le 
molybdene, en particulier des alliages contenant du nickel et du molybdene. Ils 
25 peuvent etre utilises soit dans la masse, soit sous forme de clade ou encore par un 
procede de recouvrement quelconque. 

On peut egalement mettre en oeuvre des ceramiques ou metalloc6ramiques 
ainsi que des materiaux refractaires. 

Pour certaines pieces particulieres, par exemple des echangeurs de chaleur, 
30 le graphite, impregne ou non est particulierement bien adapte. 

Dans le proc6de de fabrication d'un compose organique chlore selon 
l'invention, on peut effectuer la reaction entre le glycerol et l'agent de chloration 
en la presence ou en 1' absence de catalyseur. On prefere effectuer la reaction en 
pr6sence d'un catalyseur approprie. 
3 5 Dans ce cas, on met avantageusement en oeuvre un catalyseur a base 

d'acide carboxylique ou de derives d'acide carboxylique tels qu'un anhydride 
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d' acide carboxylique, un sel d'acide carboxylique ou un ester d'acide 
carboxylique. L'acide carboxylique dans le catalyseur comprend generalement 
de 1 a 20 atomes de carbone. De preference, il comprend 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 
8 atomes de carbone. L'acide carboxylique conttent de preference plus de 4 

5 atomes de carbone. Un acide ou derive d'acide presentant un point d' ebullition 
atmospherique superieur ou egal a 200°C, de preference superieur ou egal a 
220°C convient bien. De preference, cet acide ne forme pas d'azeotrope avec 
Peau. Cette variante permet de soutirer Peau et le compose organique chlore 
produit tout en conservant la quasi-totalite du catalyseur dans le milieu 

10 reactionnel et de particulierement bonnes conversions de glycerol en produit 
desire peuvent etre obtenues. 

Des exemples particuliers de catalyseurs sont a base d'au moins un acide 
carboxylique choisi parmi Pacide acetique, Pacide formique, Pacide 
propionique, l'acide butyrique, les acides gras et les acides carboxyliques 

15 aromatiques tels que l'acide benzolque, eventuellement substitues. 

Dans un premier mode de realisation prefere, le catalyseur est a base 
d' acide acetique. 

Dans un deuxieme mode de realisation prefere, le catalyseur est a base 
d' acide benzoique substitue. Dans ce mode de realisation, le cycle aromatique 

20 porte souvent au moins un substituant en position 2 ou 4. Ce substituant est 

avantageusement parmi les groupements capteurs mesomerique et inductif tels 
qu'un groupement nitro, parmi les groupements donneurs mesomerique et 
capteurs inductifs tel qu'un groupement hydroxy, un groupement alcoxy, tel 
qu'un groupement methoxy ou les halogenes tels que le chlore et le fluor, ou un 

25 groupement amino eventuellement alkyle et parmi ceux-ci en particulierun 
groupement di- ou trialkylamino. 

Des exemples specifiques de catalyseurs sont choisis parmi Pacide 
salicylique, Pacide 4-chlorobenzoIque, Pacide 2,4-dichlorobenzoi*que, Pacide 4- 
nitrobenzoi'que et V acide 2,4-dinitrobenzoi'que. 

30 Dans un troisieme mode de realisation prefere, le catalyseur est a base 

d'acide gras. L'acide octanolque est un exemple prefere d'un tel acide. 

En particulier, le deuxieme et le troisieme mode de realisation preferes 
permettent d'obtenir un bon rendement en. produit desire et de separer ce produit 
de maniere aisee du milieu reactionnel et du catalyseur. 

35 Dans le procede selon Pinvention, la reaction est generalement effectuee a 

une temperature d'au moins 20°C. Souvent cette temp6rature est d'au moins 
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60°C. De preference, elle est d'au moins 80°C. Une temperature superieure ou 
egale a environ 90°C est plus particulierement preferee. Dans le procede selon 
l'invention, la reaction est generalement effectuee a une temperature d'au plus 
160°C. Souvent cette temperature est d'au plus 140°C. De preference, elle est 

5 d'au plus 120°C. 

Dans le procede selon l'invention, la reaction est generalement effectu6e a 
une pression d' au moins 0,3 bar. Souvent la reaction est effectuee a une pression 
d'au moins 0,5 bar. De preference, cette pression est superieure ou egale a 
environ 1 bar (pression atmospherique). Dans le proc6de selon l'invention, la 
10 reaction est generalement effectuee a une pression d'au plus 100 bar. Souvent, 
cette pression est d'au plus 20 bar. De preference, elle est d'au plus 10 bar. 

Dans un premier aspect prefere, on effectue la reaction sous un vide leger 
tel que decrit ci-dessus. Ceci permet en particulier d'eliminer 1'eau du milieu 
reactionnel au for et a mesure de sa formation ou de la progression de la reaction. 
15 Dans un deuxieme aspect prefer6, on effectue la reaction sous une 

surpression telle que decrite ci-dessus. Ceci permet en particulier de maintenir, le 
cas echeant, une concentration elevee en CIS dans le reacteur et d'augmenter 
ainsi la vitesse de reaction. 

Dans un procede en continu, le temps de sejour, qui est le rapport entre le 
20 volume de milieu liquide dans le reacteur et le debit volumique des reactifs, est 
generalement superieur ou egal a 1 heures. Avantageusement, le temps de sejour 
est superieur ou egal a 5 heures. Dans un proced6 en continu, le temps de sejour, 
qui est le rapport entre le volume de milieu liquide dans le reacteur et le debit 
volumique des reactifs, est generalement inferieur ou egal a 50 heures. Dans un 
25 proc6de discontinu, la duree de la reaction est generalement de 1 a 20 heures. 

Dans le procede de fabrication d'un compose organique chlore selon 
l'invention, on obtient de preference au moins du dichloropropanol a titre de 
compose organique chlore. 

Par dichloropropanol, on entend generalement un melange d'isomeres 
30 constitue essentiellement de 1,3 -dichloropropanol et de 2,3 -dichloropropanol. 
Dans le procede de fabrication d'un compose organique chlore selon 
l'invention on obtient de maniere surprenante une selectivity elevee en 1,3- 
dichloropropanol lequel isomere est particulierement approprie comme produit 
de depart pour une deshydrochloration en vue de la fabrication 
35 d'epichlorohydrine. 
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Dans cet aspect du precede" de fabrication d'un compose organique chlore 
selon l'invention, Ie milieu reactionnel comprend generalement de 10 a 95 % en 
poids de dichloropropanol. De preference, il comprend de 50 a 90 % eri poids de 
dichloropropanol. 

Dans le precede de fabrication d'un compose organique chlore selon 
I'mvention, le milieu reactionnel comprend generalement de 1 a 50 % en poids 
d'eau. Souvent, il comprend de 1 a 15 % en poids d'eau. De preference, il 
comprend au plus 10 % en poids d'eau. Une teneur en eau inferieure ou egale a 
environ 5% en poids est plus particulierement preferee. 

Dans une variante, on effectue le precede de fabrication du compose 
organique chlore en presence d'un solvant organique tel qu'un solvant organique 
chlore, un alcool approprii, une cetone, un ester ou un ether. 

La quantite de composes lourds produits a la synthese de 
chlorodihydroxypropane et du dichloropropanol au depart de glycerol et de 
chlorure d'hydrogene peut etre notablement reduite par 1'utilisation d'un solvant 
non aqueux miscible avec le glycerol et les differents produits de reactions. Des 
exemples particuliers de tels solvants non reactifs sont le dichloropropanol, le 
dioxanne, le phenol et le cresol. Le chlorodihydroxypropane est egalement 
approprie comme diluant du glycerol dans le but de produire du 
dichlororopropanol. Un melange de tels solvants corivient egalement et les 
melanges de chlorodihydroxypropane et de dichloropropanol sont 
particulierement preferes pour la production de dichloropropanol au depart de 
glycerol. L'effet du solvant est particulierement avantageux si la teneur en 
glycerol dans le milieu r6actionnel est inferieure ou egal a 50 % massiques par 
rapport a la masse totale du milieu reactionnel et particulierement bon si cette 
concentration est de moins de 30 %. Elle est avantageusement inferieure a 10% 
poids. ' 

Dans cette variante, la teneur en solvant dans le milieu reactionnel est 
generalement de 10 a 95 % en poids, de preference de 30 a 80% en poids. 

Dans une autre variante du procede de fabrication de compos6 organique 
chlore selon l'invention, on effectue un stripping a la vapeur, en particulier a la 
vapeur d'eau. Dans ce cas, on peut obtenir une fraction contenant de 1 a 5, de 
preference de 2 a 3 mol/I de compose organique chlor6, en particulier de 
dichloropropanol. 

Dans une variante preferee, on effectue un soutirage continu ou periodique 
d'une fraction comprenant au moins de l'eau et du compose organique chlore\ en 
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particulier du dichloropropanol. Ladite fraction peut egalement contenir du 
chlorure d'hydrogene. De pref6rence, la fraction est soutiree en contmu au for et 
a mesure de la formation de ses constituants. La fraction obtenue peut etre 
soumise ulterieurement a une operation de decantation. 
5 Le dichloropropanol, en particulier le 1,3-dichloroproanol forme un 

azeotrope et/ou pseudoazeotrope avec 1' eau et le chlorure d'hydrogene. 
L'invention concerne aussi cette composition azeotropique ou pseudo- 
azeotropique. 

Dans cet aspect du precede de fabrication d'un compose orgamque chlore 
10 selon 1'invention, on recupere generalement au moins une fraction comprenant 
de 50 a 95 % en poids de dichloropropanol et au plus de 50 % en poids d'eau. De 
preference, cette fraction comprend de 75 a 99,9 %, souvent de 75 a 99% en 
poids de dichloropropanol et de 0,01 a 25 %, souvent de 1 a 25% en poids d'eau. 
La recuperation est de preference effectuee par distillation ou evaporation. 
1 5 On peut recycler d'autres fractions obtenues lors de cette etape, comprenant par 
exemple du monochloropropandiol, et eventuellement du glycerol et du 
catalyseur, vers la reaction avec l'agent de chloration. On peut separer en outre 
au moins une fraction contenant des sous-produits lourds de la reaction, tels que 
des polyglycerines chlores, qui peuvent etre detruites ou eventuellement etre 
20 mises en oeuvre dans un precede de fabrication de polyglycerines, par exemple 
par dechloration. 

La distillation ou evaporation est generalement effectuee a une temperature 
d'au moins 20°C. Souvent cette temperature est d'au moins 60°C. De preference 
elle est d'au moins 70°C. La distillation ou evaporation est generalement 
25 effectuee a une temperature d'au plus 180°C. De preference cette temperature est 
d'au plus 140°C. 

La distillation ou evaporation est generalement effectuee a une pression 
superieure a 0,001 bar. De pr6ference, cette pression est superieure ou egale a 
environ 0,003 bar. La distillation ou evaporation est generalement effectuee a 

30 une pression d'au plus 1 bar. Souvent, cette pression est d'au plus 0,5 bar. De 
preference, elle est d'au plus 0,2 bar. 

L'operation de distillation ou evaporation peut etre effectuee soit au moyen 
de colonnes a distiller, soit au moyen d'evaporateurs, d'evaporateurs a film ou 
encore d'evaporateurs a film racle. Les fractions valorisables des residus peuvent 

35 etre separees de ceux-ci avantageusement au moyen d'un evaporateur a film 
racle avec condenseur int6rieur ou exterieur. 
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Dans une variante particuliere, on effectue la fabrication de 
dichloropropanol selon un procede comprenant : 

(a) une premiere etape de reaction dans laquelle on met en contact du 
glycerol avec l'agent de chloration de maniere a obtenir une fraction de produits 
comprenant au moins du chloropropandiol ; 

(b) on soumet eventuellement au moins une partie de la fraction de 
produits a une operation de sechage ; 

(c) on introduit au moins une partie de la fraction de produits 
eventuellement sechee dans une deuxieme etape de reaction dans laquelle on fait 
reagir au moins une partie du chloropropandiol avec de l'agent de chloration. 

Les etapes (a) et (c) dans cette variante sont de preference effectuees dans 
des conditions et avec les preferences telles que decrites plus haut pour le 
procede de fabrication de compose organique chlore selon Invention. Toutefois 
on prefere effectuer la reaction de 1' etape (a) en presence d'eau en une 
concentration aliant de preference de 20 a 80% en poids par rapport au poids 
total du milieu reactionnel. 

L'etape (b) peut etre realisee, par exemple, par une operation de stripping 
dans au moins un des reacteurs des etapes (a) ou (c) ou au moyen d'un 
evaporateur place sur une conduite de recirculation exterieure au reacteur. 
Suivant une autre variante preferee, l'eau est eliminee par une technique 
membranaire. 

Le procede de fabrication de compose organique, en particulier de 
dichloropropanol selon 1'invention peut etre effectue, par exemple dans des 
• r6acteurs en cascade, dans au moins une colonne a plateaux ou dans au moins 
une colonne a bulles ou d'un assemblage de tels reacteurs. 

Les reacteurs peuvent Stre utilement du type agite soit au moyen d'une 
agitation interne, soit au moyen d'une conduite de recirculation exterieure au 
reacteur. 

Lorsque, dans le procede selon 1'invention, on chauffe le milieu 
reactionnel, . le chauffage peut etre obtenu par exemple au moyen d'une double 
enveloppe ou au moyen d'un echangeur de chaleur interne. De maniere preferee 
le chauffage est obtenu au moyen d'un echangeur de chaleur sur conduite de 
recirculation exterieure au r6acteur. 

Lorsqu'on met en oeuvre du C1H anhydre, on prefere diriger un flux 
liquide comprenant le glycerol a contre-courant par rapport au flux de C1H. 
Lorsqu'on opere en plusieurs r6acteurs on procede avantageusement a un 
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s 6chage du C1H entre deux reacteurs, par exemple par adsorption sur un solide 
approprie, tel que le tamis moleculaire ou par osmose inverse a travers une 

membrane appropriee. 

Ce mode particulier de realisation du precede selon 1'invention permet 
d'obtenir de maniere particulierement economique du dichloropropanol 
concentre presentant souvent une teneur en dichloropropanol superieure ou egale 
a 90% en poids par rapport au poids total du dichloropropanol. On peut obtenir 
par cette voie le 1,3 dichloropropanol a titre d'isomere majoritaire avec une 
puret6 isomerique superieure a 80 %. 

Dans un aspect de realisation particulier de la presente invention, lorsqu'on 
obtient du dichloropropanol dans le procede de fabrication de compose 
organique chlor6 selon l'invention on peut soumettre une partie de ce 
dichloropropanol a une operation de deshydrochloration en presence d'au moins 
un autre alcool, plus particulierement en presence de polyols, comme par 
exemple du bis-phenol A, de maniere a obtenir des resines dites epoxy ou des 
monomeres utilisables de celles-ci. L'isomere majoritaire du procede de 
fabrication de dichloropropanol selon 1'invention, le 1,3 dichloropropanol 
convient particulierement bien a cette operation puisqu'il permet de conserver 
une structure lineaire au polymere ou monomere ainsi obtenu. Ceci n'est pas le 
cas de l'isomere 2,3 obtenu majoritairement par les precedes industriels actuels. 

L'invention concerne aussi l'utilisation d'un dichloropropanol contenant 
au moins 50% en poids de 1,3-dichloropropanol par rapport a la totalite du 
dichloropropanol comme produit de depart pour la fabrication de composes 
organiques tels qu'en particulier l'epichlorhydrine ou des resines epoxy. Dans 
cette utilisation, la teneur en 1,3-dichloropropanol est souvent superieure ou 
egale a 75% en poids par rapport a la totalite du dichloropropanol. De 
preference, cette teneur est superieure ou egale a 80% en poids. De bons resultats 
ont ete obtenus avecun dichloropropanol contenant au plus environ 99% en 
poids, voire au plus environ 95% en poids de 1,3-dichloropropanol par rapport a 
la totalite du dichloropropanol. On peut egalement mettre en ceuvre du 
dichloropropanol constitue essentiellement de 1,3-dichloropropanol. 

Dans un mode de r6alisation particulier, lorsqu'on obtient du 
dichloropropanol dans le procede de fabrication de compose organique chlore 
selon l'invention on soumet de preference ulterieurement au moins une partie de 
ce dichloropropanol a une operation de deshydrochloration de maniere a obtenir 
de l'epichlorohydrine. 



ler depot 



12- 



Les procedes de fabrication d'epicMorohydrine generalement utilises, par 
exemple au depart de chlorure d'allyle, produisent de l'epichlorhydrine 
contenant des impuretes organiques chlorees, telles que par exemple le 
trichloropropane, le trichloropropene, oule 2-chloroprop-2-ene-l-ol, impuretes 
qui presentent des inconvenients lors de la mise en oeuvre de l'epichlorhydrine 
dans certaines qualites de resines epoxy. Ce genre d'impuret6s est present, le cas 
echeant, en concentration fortement reduite dans l'epichlorhydrine obtenu' selon 
I' invention. Le procede selon 1'invention permet done une fabrication 
d'epichlorhydrine de puret6 elevee et contenant moins d'impuretes gSnantes. 

Nous avons constate que le 1,3-dichloropropanol pouvant etre obtenu 
majoritairement selon 1'invention possedait une reactivite lors d'une reaction de 
deshydrochloration en particulier une deshydrochloration basique plus grande 
que son isomere le 2,3 -dichloropropanol obtenu majoritairement par les precedes 
industries actuels. Cet aspect permet d'ameliorer la selectivity de l'operation de 
deshydrochloration en r6duisant le temps de sejour des especes dans le milieu de 
• synthese. 

Par ailleurs, le procede selon 1'invention permet de reduire le volume des 
effluents aqueux d'une fabrication d'epichlorhydrine ainsi que de minimiser la 
teneur de ces effluents en sous-produits organochlores tels que par exemple des 
ethers chlores. 

Le l,3-dichloro-propan-2-ol est etonnement peu reactif avec 
l^pichlorhydrine et ne donne pas lieu a la formation d'une quantite significative 
de sous-produits organochlores lors de la synthese d'epichlorhydrine. 

L'utilisation de 1,3-dichloropropanol purifie, en particulier presentant les 
teneurs en 1,3-dichloropropanol specifics plus haut, dans une synthese 
d'epichlorhydrine permet d'ameliorer davantage la qualite des effluents de 
fabrication enr6duisant de maniere dramatique la formation d'impuretes chlores. 

Suivant un mode de realisation particulier, on realise la fabrication de 
V epichlorhydrine dans un milieu reactionnel aqueux, alimente avec de 1 a 30 % 
en poids de dichloropropanol par rapport a la totalite de P alimentation. 

Suivant un autre mode de realisation, prefere, le milieu reactionnel du 
procede de fabrication d'epichlorhydrine selon 1'invention est alimente avec de 
30 a 90 % poids de dichloropropanol par rapport a la totalite de ralimentation 
Dans cette derniere variante, le milieu reactionnel est souvent alimente avec de 
60 a 90 % poids de dichloropropanol, de maniere preferee de 65 a 80 % poids. 
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On peut egalement avantageusement effectuer une alimentation avec de 30 a 
65% en poids de dichloropropanol par rapport a la totalite de l'alimentation. 

Ce mode de realisation permet en particulier une reduction consid6rable 
des rejets en eaux du procede. 

Dans une autre variante particuliere du procede de fabrication 
d'epichlorhydrine selon l'invention, le dichloropropanol est mis en ceuvre en 
exces par rapport a la base ce qui permet d'ameliorer le rendement. Dans ce cas, 
on met generalement en ceuvre au moins 1,1 equivalents de dichloropropanol par 
equivalent de base. Souvent, on met en ceuvre au moins 1,5 equivalents de 
) dichloropropanol par equivalent de base. De preference, on met en ceuvre au 
moins 2 equivalents de dichloropropanol par equivalent de base. Dans ce cas, on 
met generalement en ceuvre au plus 5 6quivalents de dichloropropanol par 

equivalent de base. 

D'autres reactifs alimentes dans le procede de fabrication 
5 d'epichlorhydrine selon l'invention sont choisis de preference parmi des 

solutions aqueuses, en particulier des solutions concentres d'au moins une base 
choisie de preference parmi le NaOH et le Ca(OH)2. La teneur en base dans la 
solution ou le slurry est ce cas g6neralement d'au moins 10% en poids de 
preference d'au moins 20% en poids. Cette teneur est generalement inferieure ou 
,0 egale a 60% en poids Une teneur d' environ 50% en poids convient bien. 

L'alimentation peut egalement contenir un solvant organique tel qu'une 
cetone ou un ether, par exemple la methylethylcetone. 

On peut effectuer une alimentation unique ou, de preference une 
alimentation etagee, par exemple a deux ou trois points d' alimentation. 
25 Le milieu dans ce mode de realisation reactionnel peut Stre un milieu 

monophasique ou, en particulier lorsqu'on met en ceuvre un solvant organique, 
un milieu biphasique. • 

Dans une variante particuliere, on effectue une alimentation au moins 
partielle en eau r6cuperee eventuellement du procede de fabrication de 
30 dichloropropanol decrit plus haut. On peut par exemple mettre en ceuvre cette 
eau pour generer de la solution ou du slurry de base. 

Dans le proc6de de fabrication d'epichlorhydrine selon l'invention, la 
reaction est generalement effectuee a-une temperature d'au moins 0°C: Souvent 
cette temperature est d'au moins 20°C. De preference elle est d'au moins 30°C. 
3 5 Dans le procdde de fabrication d'epichlorhydrine selon l'invention, la reaction 
est generalement effectuee a une temperature d'au plus 140°C. De preference 
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elle est d'au plus 120°C. Dans une premiere variante particuliere, la temperature 
est de 25 a 50°C. Dans une deuxieme variante particuliere, la temperature est de 
60al00°C. ' 

Dans le procede de fabrication d'epichlorhydrine selon l'invention, il est 
particulierement avantageux de recuperer au moins partiellement de l'eau 
eventuellement presente a l'issue de la deshydrochloration, par exemple par 
evaporation ou par osmose inverse. Cette recuperation decrite ci-apres peut 
egalement 6tre mise en oeuvre dans des autres precedes de deshydrochloration 
notamment dans les precedes utilisant une solution ou un slurry de base. 

Par cette operation de recuperation, on peut obtenir une fraction aqueuse 
enrichie en seis, en particulier en NaCl et une fraction riche en eau. La fraction 
enrichie en sels peut Stre recuperee et utilisee, eventuellement apres une etape 
d'epuration appropriee, par exemple dans une installation d'electrolyse pour 
fabriquer du chlore ou elle peut etre introduite dans un traitement eventuellement 
oxydatif destine a reduire sa teneur en composes organiques eventuellement 
presents et eliminee de 1' installation. On peut egalement effectuer une 
evaporation a sec et, de preference, eliminer le sel recupere sous forme sohde. La 
fraction riche en eau peut etre utilisee de maniere avantageuse pour fabriquer, le 
cas echeant, la solution aqueuse ou le slurry de base pour mise en oeuvre dans' le 
procede de fabrication d'epichlorhydrine selon l'invention. 

Dans un aspect particulier on elimine ou recupere, lors de l'operation de 
deshydrochloration, du NaCl en une quantite n'excedant pas 5, souvent pas 2, de 
preference pas 1,2 mais generalement d'au moins 1 mole deNaCl par mole 
d'6pichlorhydrinefabrique. Souvent, leNaCl est elimine de maniere 
substantiellement exclusive lors de I' etape de deshydrochloration. 

L'invention concerne aussi un procede de fabrication de polyglycerine, 
selon lequel on utilise, conformement a l'utilisation selon l'invention, du 
glycerol obtenu k partir de matiere premiere renouvelable comme produit de 
depart et on met ledit glycerol de preference en contact avec au moins un agent 
de condensation ou avec de l'epichlorohydrine en presence d'une base. Des 
conditions appropriees pour cette derniere reaction sont decrites dans les brevets 
US 4960953 etUS 5041688 au nom de la Demanderesse. 

L'agent de condensation peut etre un agent acide ou basique. 
Eventuellement on peut mettre en oeuvre un catalyseur solide de condensation. 
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Dans le precede de fabrication de polyglycerine selon Finvention on met 
de preference en ceuvre de Fepichlorohydrine issu du procede de fabrication 
d'epichlorhydrine selon T invention decrit plus haul 

I/invention concerne egalement un procede de fabrication de resines 
5 epoxy, selon lequel on fait reagir de Fepichlorhydrine issu du procede de 

fabrication d'epichlorhydrine selon Finvention decrit plus haut avec un alcool 
et/ou un polyoL La fabrication de resines epoxy est decrite, par exemple dans 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. ed., Vol A9, p. 547-562. 

L'invention concerne aussi un procede de fabrication de biodiesel et d'un 
10 compose organique, selon lequel 

(a) on soumet une huile vegetale a une reaction de transesterification avec 
un alcool autre que le glycerol, de preference le methanol ou Fethanol, de 
maniere a recuperer au moins du biodiesel et un produit brut comprenant du 
glycerol ; 

15 (b) on soumet eventuellement le produit brut a une operation d'epuration 

telle qu'une distillation ; 

(c) on soumet du glycerol forme a Fetape (a) au procede de fabrication 
d'un compose organique selon T invention. 

Dans une premiere variante du procede de fabrication de biodiesel et d'un 

20 compose organique selon Finvention, au moins les etapes (a) et (c) sont 
effectuees sur un meme site de production. 

Dans une deuxieme variante du procede de fabrication de biodiesel et d'un 
compose organique selon Finvention, les etapes (a) et (c) sont effectuees sur des 
sites de production diff&rents. L'etape (c) est avantageusement situee a proximite 

25 d'une source de chlore ou de chlorure d'hydrogene. 

La figure 1 montre un schema particulier d' installation utilisable pour 
mettre en ceuvre le procede de fabrication de compost organique chlore selon 
Finvention. Cette installation comporte 3 r6acteurs. Le premier r^acteur est 
alimente en glycerol et en catalyseur (flux 1 sur le schema). Le pied liquide de ce 

30 premier reacteur alimente le second, puis le second le troisieme. Le C1H gazeux 
est alimente dans le 3^* reacteur (flux 5 sur le schema), le degazage de ce 
dernier alimente en phase liquide le 2 toe reacteur dont le degazage de celui-ci 
alimente lui-meme le premier reacteur. Dans chaque reacteur,. Feau formee par la 
reaction est eliminee au fiir et k mesure de sa production avec le degazage des 

35 reacteurs. La totalite de F-eau sort done par le d6gazage du premier reacteur. 
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Des temperatures et temps de sejour paiticulierement preferes sont 
indiques sur le schema. 

Le degazage du premier reacteur passe par une colonne dont le residu est 
renvoye dans ce dernier. En tete de colonne sort 1'eau debarrassee de son acide. 
Le dichloropropanol accompagnant par azeotropie l'eau est separe de celle-ci par 
decantation et est recycle au second reacteur (flux 2). 

Le dichloropropanol, le catalyseur et les lourds sortant du 3*™* reacteur 
sont ensuite separes par distillation le dichloropropanol en tete, le catalyseur et 
les lourds en pied. La colonne fonctionne de maniere pref&r6e sous vide de 0,1 
bar. 

L' alimentation de la colonne pent etre fittree de maniere a eliminer des 
particules solides eventuellement presents dans du glyc6rol brut. 

Les lourds du 3*"* reacteur peuvent etre ou non recycles au premier 
reacteur. 

Les exemples ci-apres entendent illustrer l'invention sans toutefois la 
limiter. 

Exemple 1 

Un melange de 453 g de glycerol (4.92 mol) et de 29.5 g d'acide acetique 
glacial (0.49 mol) a ete chauffe a 110°C sous agitation pendant 20 minutes. On y 
a insuffle ensuite du chlorure d'hydrogene anhydre selon un debit programme de 
5.2 mol/h pendant 2h, 3.8 mol/h pendant 100 min et finalement L3 mol/h 
pendant 3 17 min. Au total 23.6 mol de chlorure d'hydrogene ont ete introduces. 
L' analyse du melange reactionnel en fin d'essai figure dans le tableau 1. Le taux 
de conversion du glycerol etait de 99. 1 % et la selectivite en lourds rapportee au 
glycerol (diglyc6rine et diglycerine chloree) rapport6e au glycerol s'eleve a 0.4 
%. 

Exemple 2 

Un melange de 1 2rO g de- 5 jyg»ol <l .20 mol), de 257 g de l-chloro-2,3- 
dihydroxypropane (2.32 mol) et de 21 g d'acide acetique glacial (0.35 mol) a ete 
chauffe a 110°C sous agitation pendant 20 minutes. On y a insuffle ensuite du 
chlorure d'hydrogene anhydre selon un debit successivement regie a 4.76 mol/h 
pendant 26 min, 2.04 mol/h pendant 71 min, 0.62 mol/h pendant 4 h et 
finalement 0.3 mol/h pendant 10 h. Au total 10.0 mol de chlorure d'hydrogene 
ont ete introduces. L'analyse du melange reactionnel en fin d'essai figure dans 
le tableau 1. Le taux de conversion du glycerol etait de 99.5 % et la selectivite en 
lourds (diglycerine et diglycerine chloree) etait a 0.03 %. 
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Tableau 1 





Essai 1 

(g/kg) 


Essai 2 

(g/kg) 


Glycerol 

1- cnloro-ZjO-ainyuiuAy H ,u r a "° 

2- chloro-1 ,3-dihydroxy-propane 
1 ,3-dichloropropan-2-ol 
2,3-dich!oropropan-1 -ol 
diglycerine 

diglycerine monochlorSe 
Acide acetique 
Acetates organiques 
Eau 

Acide chlorhydrique 


4,6 
166 
40 
475 
11 
1 
3 
21 
43 
178 
58,8. 


0 

55 

6,6 
711 
20,8 
0 

0,4 
23 
29,5 
121 
57,7 



ler depot 



MocJifiee le 25/oa 



- 18- 



REVENDTflATIONS 

1 - Utilisation de glycerol obtenu a partir de matieres premieres 
renouvelables comme produit de depart pour la fabrication de composes 
organiques. 

2 - Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle le glycerol estun 
produit brut comprenant en outre de l'eau et un chlorure de metal, de preference 
choisi parmi le NaCl et le KC1. 

3 - Utilisation selon la revendication 2, dans laquelle le produit brut 
comprend de 40 a 89% en poids de glycerol, de 10 a 50% en poids d'eau et de 1 
a 10% en poids deNad 

4 - Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle le glycerol est un 
produit epure. 

5 - Utilisation selon la revendication 4, dans laquelle le produit brut 
comprend de 80 a 95% en poids de glycerol et de 5 a 20% en poids d'eau. 

6 - Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, dans 
laquelle le glycerol est d'origine animate ou a ete obtenu lors de la fabrication de 
biodiesel. 

7 - Proc6d6 de fabrication d'un compose organique chlore, selon lequel on 
utilise, conformement a l'utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 
a 6, du glycerol obtenu de preference a partir de matieres premieres 
renouvelables comme produit de depart et on met ledit glycerol en contact avec 
au moins un agent de chloration. 

8 - Proced6 selon la revendication 7, dans lequel 1' agent de chloration 
comprend du chlorure d'hydrogene. 

9 - Precede selon la revendication 8, dans lequel I'agent de chloration est 
de l'acide chlorhydrique presentant une concentration en chlorure d'hydrogene 
superieure ou egale a 19% poids, de preference superieure ou egale a 25 % poids, 
de maniere particulierement preferee superieure ou egale a 30% poids. 
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R RVENDTf. ATI ON S 



1 - Proced6 de fabrication de composes organiques comprenant 

(a) une premiere etape dans laquelle on produit du glycerol au 
depart de matieres premieres renouvelables et 

(b) une deuxieme etape dans laquelle on produit des compos6s 
organiques au d6part de glycerol obtenu dans la premiere etape. 

2 - Procede selon la revendication 1, dans lequel le glycerol mis en osuvre 
lors de la deuxieme etape est un produit brut comprenant en outre de l'eau et un 
chlorure de metal, de preference choisi parmi le NaCl et le KC1. 

3 - Proc6de selon la revendication 2, dans lequel le produit brut comprend 
de 40 a 89% enpoids de glycerol, de 10 a 50% en poids d'eau et de 1 a 10% en 

. poids deNaCl. 

4 - Proced6 selon la revendication 1, dans lequel le glycerol mis en oeuvre 
lors de la deuxieme etape est un produit epure. 

5 - Procede selon la revendication 4, dans lequel le produit brut comprend 
de 80 a 95% en poids de glycerol et de 5 a 20% en poids d'eau. 

6 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel le 
glycerol est d'origine animale ou a et6 obtenu lors de la fabrication de biodiesel. 

7 - Procede de fabrication selon l'une quelconque des revendications 1 a 6 
dans lequel on met a l'etape (b) le glycerol en contact avec au moins un agent de 
chloration et on obtient un compose organique chlore. 

8 - Procede selon la revendication 7, dans lequel 1' agent de chloration 
comprend du chlorure d'hydrogene. 

9 - Procede selon la revendication 8, dans lequel 1' agent de chloration est 
de l'acide chlorhydrique presentant une concentration en chlorure d'hydrogene 
sup6rieure ou 6gale a 19% poids, de preference superieure ou egale a 25 % poids, 
de maniere particulierement preferee superieure ou egale a 30% poids. 
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10 - Proctde selon la revendication 8 ou 9, dans lequel on utilise de l'acide 
chlorhydrique concentre comme source primaire de l'agent de chloration et on 
separe ledit acide chlorhydrique concentre en au moins deux fractions, la 
premiere etant constitute essentiellement de chlorure d'hydrogene anhydre et la 

5 deuxieme comprenant du chlorure d'hydrogene et de 1'eau dans des proportions 
dans lesquelles ils forment un azeotrope. 

1 1 -Procede selon l'une quelconque des revendications 8 a 10, dans lequel 
on met en oeuvre un acide carboxylique, un anhydride d'acide carboxylique, un 
sel d'acide carboxylique ou un ester d'acide carboxylique presentant de 

1 0 preference un point d'ebullition atmospherique superieur a 200°C a titre de 
catalyseur. 

12 - Procede selon l'une quelconque des revendications 8 a 1 1, dans lequel 
la reaction est efFectuee en presence d'un solvant organique. 

13 - Procede selon la revendication 12 dans lequel le solvant comprend du 
15 chloropropanediol et/ou du dichloropropanol. 

14 - Procede selon l'une quelconque des revendications 7 a 13 dans lequel 
on maintient une concentration en eau dans le milieu rtactionnel inferieure ou 
egalea 10% enpoids. 

15 - Procede selon l'une quelconque des revendications 7 a 14, dans lequel 
20 on obtient au moins du dichloropropanol a titre de compost organique chlore. 

16 - Procede selon la revendication 15, dans lequel on recupere au moins 
une fraction comprenant de 50 a 99,9 % de dichloropropanol et moins de 50 % 
d'eau. 

17 - Procede selon la revendication 16, dans lequel la recuperation est 
25 efFectuee par distillation ou par evaporation. 

18 - Procede selon la revendication 16 ou 17, dans lequel on recupere en 
outre au moins une fraction contenant des sous-produits lourds de la reaction que 
l'on recycle eventuellement au moins partiellement vers la reaction avec l'agent 
de chloration. 
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10 - Proc6de selon la revendication 8 ou 9, dans lequel on utilise de l'acide 
chlorhydrique concentre comme source primaire de l'agent de chloration et on 
separe ledit acide chlorhydrique concentre en au moins deux fractions, la 
premiere etant constitute essentiellement de chlorure d'hydrogene anhydre et la 

5 deuxieme comprenant du chlorure d'hydrogene et de l'eau dans des proportions 
dans lesquelles ils forment un azeotrope. 

11 -Procede selon I'une quelconque des revendications 8 a 10, dans lequel 
on met en oeuvre un acide carboxylique, un anhydride d'acide carboxylique, un 
sel d'acide carboxylique ou un ester d'acide carboxylique presentant de 

10 preference un point d'ebullition atmospherique superieur a 200°C a titre de 
catalyseur. 

12 - Procede selon l'une quelconque des revendications 8 a 11, dans lequel 
la faction est effectuee en presence d'un solvant organique. 

13 - Procede selon la revendication 12 dans lequel le solvant comprend du 
15 chloropropanediol et/ou du dichloropropanol. 

14 - Procede selon l'une quelconque des revendications 7 a 13 dans lequel 
on maintient une concentration en eau dans le milieu r6actionnel inferieure ou 
6gale a 10% en poids. 

15 - Procede selon l'une quelconque des revendications 7 a 14, dans lequel 
20 on obtient au moins du dichloropropanol a titre de compose organique chlore. 

16 - Proced6 selon la revendication 15, dans lequel on r6cupere au moins 
une fraction comprenant de 50 a 99,9 % de dichloropropanol et moins de 50 % 
d'eau. 

17 - Procede selon la revendication 16, dans lequel la recuperation est 
25 effectuee par distillation ou par evaporation. 

1 8 - Procede selon la revendication 16 ou 17, dans lequel on recupere en 
outre au moins une fraction contenant des sous-produits lourds de la reaction que 
Ton recycle eventuellement au moins partiellement vers la reaction avec l'agent 
de chloration. 
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19 - Procede selon l'une quelconque des revendications 7 a 18, dans lequel 
la reaction est effectuee dans un reacteur rdalise en materiaux resistants a 1'agent 
de chloration dans les conditions de la reaction, choisi p'armi l'acier emaille, les" ' 
polymeres, les revetements au moyen de resines, les metaux ou lews alliages les 
ceramiques, les metalloceramiques et les materiaux refractaires. 

20 - Proc6de de fabrication d'epichlorhydrine dans lequel 

(a) on produit du dichloropropanol selon le procede de l'une 
quelconque des revendications 15 a 19 ; 

(b) on soumet au moins une partie du dichloropropanol 
obtenu a une operation de deshydrochloration. 

21 - Procede selon la revendication 20, dans lequel le milieu reactionnel de 
1'etape (b) est alimente avec de 30 a 90% en poids de dichloropropanol par 
rapport a la totalite de ralimentation. 

/" 

22 - Procede selon la revendication 21, dans lequel le milieu reactionnel de 
1'etape (b) est alimente avec de 60 a 90 %, de maniere preferee de 65 a 80 % en 
poids de dichloropropanol par rapport a la totalite de 1' alimentation. 

23 - Procede selon la revendication 20, dans lequel le milieu reactionnel de 
1'etape (b) est alimente avec de 1 a 30 % en poids de dichloropropanol par 
rapport a la totalite de ralimentation. 

24 - Procede selon l'une quelconque des revendications 20 a 23 dans lequel 
le dichloropropanol alimente a 1'etape (b) contient au moins 50% en poids de 

1,3 -dichloropropanol par rapport a la totalite du dichloropropanol alimente. 

25 - Procede selanJ'iaae quelsaaqa&.des revendications 20 a 24, dans 
lequel on elimine, lors de 1' operation de deshydrochloration, duNaCl en une 
quantite n'excedant pas 1,2 molede^aei-par mole d'epichlorhydrine fabrique. 

26 - Procede selon la revendication 25, dans lequel le NaCl est elimine de 
maniere substantiellement exclusive lors de 1'etape de deshydrochloration. 

27 - Procede selon l'une quelconque des revendications 19 a 26 dans lequel 
on recupere a Tissue de 1'etape (a) au moins une fraction comprenant de l'eau et 
on utilise au moins une partie de cette fraction a 1'etape (b). 
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19 - Precede selon l'une quelconque des revendications 7 a 18, dans lequel 
la reaction est effectuee dans un reacteur realise en materiaux resistants a l'agent 
de chloration dans les conditions de la reaction, choisi parmi l'acier emaille, les 
polymeres, les revStements au moyen de resines, les metaux ou leurs alliages les 
ceramiques, les metalloceramiques et les materiaux refractaires. 

20 - Precede de fabrication d'epichlorhydrine dans lequel 

(a) on produit du dichloropropanol selon le proc6de de l'une 
quelconque des revendications 15 a 19 ; 

(b) on soumet au moins une partie du dichloropropanol 
) obtenu a une operation de deshydrochloration. 

21 - Precede selon la revendication 20, dans lequel le milieu r6actionnel de 
l'etape (b) est alimente avec de 30 a 90% en poids de dichloropropanol par 
rapport a la totalite de 1' alimentation. 

22 - Proced6 selon la revendication 21, dans lequel le milieu reactionnel de 
i5 l'etape (b) est alimente avec de 60 a 90 %, de maniere preferee de 65 a 80 % en 

poids de dichloropropanol par rapport a la totalite de 1' alimentation. 

23 - Precede selon la revendication 20, dans lequel le milieu reactionnel de 
l'etape (b) est alimente avec de 1 a 30 % en poids de dichloropropanol par 
rapport a la totalite de 1' alimentation. 

20 24 - Proced6 selon l'une quelconque des revendications 20 a 23 dans lequel 

le dichloropropanol alimente a l'etape (b) contient au moins 50% en poids de 
1,3-dichloropropanol par rapport a la totalite du dichloropropanol alimente. 

25 - Precede selon l'une quelconque des revendications 20 a 24, dans 
lequel on elimine, lors de l'operation de deshydrochloration, duNaCl en une 

25 quantite n'excedant pas 1,2 mole de NaCl par mole d'epichlorhydrine fabrique. 

26 - Precede selon la revendication 25, dans lequel le NaCl est elimine de 
maniere substantiellement exclusive lors de l'etape de d6shydrochloration. 

27 -Procedd selon l'une quelconque des revendications 19 a 26 dans lequel 
on recupere a Tissue de l'etape (a) au moins une fraction comprenant de l'eau et 

30 on utilise au moins une partie de cette fraction a 1' etape (b). 
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28 - Procede de fabrication de polyglycerine, selon lequel on utilise, 
conform6ment a l'utilisation selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, du 
glycerol obtenu au depart de matieres premieres renouvelables comme produit de 
depart et on met ledit glycerol de preference en contact avec au moins un agent 
de condensation ou avec de l'epichlorohydrine, eventuellement en presence 
d'une base. 

29 - Procede selon la revendication 28, dans lequel on met en osuvre de 
l'epichlorohydrine issu du procede selon l'une quelconque des revendications 20 
a 27 a titre de produit de depart. 

30 - Procede de fabrication de resines epoxy dans lequel on met en oeuvre 
de T epichlorhydrine issu du procede selon une des revendications 20 a 27 a titre 
de produit de depart. 

3 1 - Procede de fabrication de resines epoxy dans lequel on met en oeuvre 
du dichloropropanol contenant au moins 50% en poids de 1,3-dichloropropanoI 
par rapport a la totalite du dichloropropanol a titre de produit de depart. 

32 - Procede de fabrication selon la revendication 3 1 dans lequel on met en 
oeuvre du dichloropropanol issu du procede selon l'une quelconque des 
revendications 15 a 18. 

33 - Procede de fabrication de biodiesel et d'un compose organique, selon 

lequel 

(a) on soumet une huile vegetale a une reaction de transesterification avec 
un alcool autre que le glycerol, de preference le methanol ou l'ethanol, de 
manure a recuperer au moins du biodiesel et un produit brut comprenant du 
glycerol ; 

(b) on soumet eventuellement le produit brut a une operation d'epuration 
telle qu'une distillation ; 

(c) on soumet du glycerol forme a l'etape (a) au procede selon l'une 
quelconque des revendications 7 a 30 ou 32 ;. 



34 - Procede selon la revendication 33, dans lequel au moins les etapes (a) 
et (c) sont effectuees sur un meme site de production. 
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28 - ProcSde de fabrication selon l'une quelconque des revendications 1 a 6 
dans lequel a l'etape (b) on met en contact le glycerol avec au moins un agent de 
condensation on avec de 1' epichlorohydrine, eventuellement en pr6sence d'une 
base, et on obtient de la polyglycerine. 

29 - Precede selon la revendication 28, dans lequel on met en ceuvre de 
l'epichlorohydrine issu du precede selon l'une quelconque des revendications 20 
a 27 a titre de produit de depart. 

30 - Proced6 de fabrication de resines epoxy dans lequel on met en ceuvre 
de.l'epichlorhydrine issu du procede selon une des revendications 20 a 27 a titre 

) de produit de depart. 

31 - Procede de fabrication de resines epoxy dans lequel on met en ceuvre 
du dichloropropanol contenant au moins 50% enpoids de 1,3-dichloropropanol 
par rapport a la totalite du dichloropropanol a titre de produit de depart. 

32 - Procede de fabrication selon la revendication 31 dans lequel on met en 
5 oeuvre du dichloropropanol issu du procede selon l'une quelconque des 

revendications 15 a 18. 

33 - Procede de fabrication selon l'une quelconque des revendications 1 a 
30 ou 32 dans lequel 

(a) on soumet une huile v6getale a une reaction de transesterification avec 
20 un alcool autre que le glycerol, de preference le methanol ou l'ethanol, de 

maniere a recuperer au moins du biodiesel et un produit brut comprenant du 
glycerol ; 

(b) on soumet eventuellement le produit brut comprenant du glycerol a une 
operation d'epuration telle qu'une distillation ; 

25 34 - Procede selon la revendication 33, dans lequel au moins les etapes de 

fabrication de glycerol et de production du compose organique.sont effectuees 
sur un meme site de production. 

35 - Procede selon la revendication 33, dans lequel les etapes de fabrication 
de glycerol et de production du compose organique sont effectuees sur des sites 
30 de production differents. 
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Procede selon la revendication 33, dans lequel les Stapes (a) et (c) sont 
efiectuees sur des sites de production differents. 
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